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MENETELMA kuparikloridiliuoksen puhdistamiseksi 



KeksintS kohdistuu menetelmaan metalliepapuhtauksien poistamiseksi 
kloridipohjaisessa kuparin talteenottoprosessissa. Menetelman mukaisesti 
epapuhtauksien maara yksiarvoisen kuparin vakevassa kloridiliuoksessa 
voidaan laskea hyvln alhaiselle tasolle kayttamalla ainakin yhtena 
puhdistusvaiheena ioninvaihtoa, erityisesti kejatg^ 

US-patenttijulkaisussa 6,007,600 on kuvattu menetelmaa kuparin 
vajmistamiseksi hydrometallurgisesti kuparia sisaltavasta raaka-aineesta 
kuten kuparisulfidirikasteesta. Menetelman mukaisesti raaka-ainetta 
liuotetaan vastavirtaliuotuksena voimakkaaila natriumkloridi-kuparikloridi- 
liuoksella useammassa vaiheessa yksiarvoisen kupari(l)kloridilluoksen 
muodostamiseksi. Koska liuokseen jaa aina seka kaksiarvoista kuprikloridia 
etta muista met^lleista muodostuvia epapuhtauksia, suoritetaan liuokselle 
kaksiarvoisen kuparin pelkistys ja liuospuhdistus. Puhdas kuprokloridiliuos 
saostetaan natriumhydroksidin avulla kuparioksiduuliksi ja oksiduuli 
pelkistetaan edelleen elementtikupariksi. Kuparioksiduulin saostuksen 
yhteydessa muodostuva natriumkloridiliuos kasitellaan edelieen kloorialkali- 
elektrolyysissa, josta saatavaa kloorikaasua ja/tai kloridiliuosta kaytetaan 
raaka-aineen liuotukseen, elektrolyysissa syntyvaa natriumhydroksidia 
oksiduulisaostukseen ja syntyvaa vetya kuparin pelkistamiseen elementti- 
kupariksi. US-patenttijulkaisu 6,007,600 kohdistuu kuparin talteenottomene- 
telmaan kokonaisuutena, mutta siina ei ole tarkemmin kuvattu esimerkiksi 
liuospuhdistusta. 

US-patenttijulkaisussa 5,487,819 kuvataan myos menetelmaa kuparin 
valmistamiseksi hydrometallurgisesti kuparia sisaltavasta raaka-aineesta 
kuten kuparisulfidirikasteesta. Menetelman mukaisesti raaka-ainetta 
liuotetaan vastavirtaliuotuksena natriumkloridi-kuparikloridiliuoksella useam- 
massa vaiheessa yksiarvoisen kupari(l)kloridiliuoksen muodostamiseksi. 
Muodostuneelle liuokselle suoritetaan tavanomainen liuospuhdistus 



hydroksidisaostuksena, jota on kuvattu esimerkissa 6. Sinkin ja lyijyn 
pitoisuudet kuprokloridiliuoksessa ovat liuospuhdistuksen jalkeen tasolla 2 - 
3 g/l, ja liuos johdetaan kuparielektrolyysiin. 

Kun yksiarvoisen kuparikloridiliuoksen epapuhtaustaso halutaan saada 
mahdollisimman matalaksi, esimerkiksi olemaan muutama mg/l tai sen alle, 
tavallisella hydroksidisaostuksella ei p§asta tahan tasoon ilman, etta 
epapuhtauksien mukaan saostuu runsaasti kuparia.. On tietenkin selvaa, etta 
suurin osa metallisista epapuhtauksista kannattaa saostaa tavanomaisilla 
keinoilla, mutta lopullinen puhdistus on ollut ongelma, silla esimerkiksi LME- 
A-tason katodikuparissa hyvSksyttaVa epapuhtausmaSra on varsin pieni (BS 
6017:1981). 

Edella kuvatun tyyppisissa prosesseissa lahtSmateriaalina oleva kupari- 
rikaste liuotetaan voimakkaaseen alkalikloridiliuokseen, jossa on esimerkiksi 
ainakin 200 g/l NaCI tai muuta alkalikloridia. Kupari ja epapuhtausmetallit 
ovat tailOin liuoksessa kioridikomplekseina, joilla on yleensa negatiivinen 
varaus. Kupari on liuoksessa paaosin yksiarvoisena. 

Artikkelissa Kekesi, T., Isshiki, M.: "Ultra high purification of copper chloride 
solutions by anion exchange", Hydrometallurgy 45 (1997), s. 345-361 on 
kuparin klbridiliuosten puhdistukseen ehdotettu anioninyaihtohartseja. 
Haittana on kuitenkin, etta tarvitaan suuri maara hartsia, monivaiheinen pesu 
epapuhtausmetallien poistamiseksi hartsista ja erillinen vaihe esimerkiksi 
lyijyn erottamiseksi. 

Kelatoivia ioninvaihtimia on tutkittu mm. perusmetallien kuten sinkin, 
kadmiumin, kuparin ja nikkelin poistamiseksi metallien peittauksessa 
syntyvista liuoksista. Erasta tutkimusta on kuvattu artikkelissa Koivula, R. et 
al: "Purification of metal plating rinse waters with chelating ion exchangers", 
Hydrometallurgy 56 (2000) s. 93-108. Liuosten kloridipitoisuudet ovat olleet 
kuitenkin luokkaa milligrammoja litrassa. 



US-patenttijulkaisussa 4,895,905 kuvataan menetelmSa maa-alkali- tai 
raskasmetallien poistamiseksi vikevastS NaCI-liuoksesta kelatoivien hartsien 
avulla. Maa-alkali- ja raskasmetallien maara ennen hartsikasittelya oli 
ertimmillaan noin sata mg/l ja kasittelyn jalkeen suurimmasta osasta 
metalleja maSraa ei pystytty enaa maarittamaan. Paaasiallisesti patentissa 
on keskitytty hartsiin, jossa funktionaalisena ryhmana on alkyyliaminofosfoni. 

KeksinnSn mukalnen menetelma kohdistuu epapuhtausmetallien poista- 
miseen yksiarvoisen kuparin vSkevasta kloridiliuoksesta tasolle, jossa 
epapuhtausmetallien maSra on vain muutamia milligrammoja litrassa. 
Epapuhtausmetallien poisto suoritetaan ainakin osittain ioninvaihdon avulla, 
erityisesti kelatoivien ioninyaihtohartsien avulla. Vakevalla kloridiliuoksella 
tarkoitetaan liuosta, jossa alkaliWoridin kuten natriumkloridin m§ara on 
vahintaan 200 g/l. Kuparin, erityisesti yksiarvoisen kuparin, maara 
liuoksessa on luokkaa 30 - 100 g/l. Erityisesti prosessissa, missa 
lopputuotteena saatava metallinen kupari muodostetaan saostamalla, on 
epapuhtausmetallien maara saatava alhaiseksi liuoksessa, josta saostus 
suoritetaan. silla saostusvaiheessa epapuhtaudet saostuvat kuparin mukana. 

KeksinnSn olennaiset tunnusmerkit kayvat esille oheisista patentti- 
vaatimuksista. 

Jos yksiarvoisen kuparin kloridiliuoksessa on mukana kaksiarvoista kuparia, 
se poistetaan ensin jollakin sopivalla menetelmalla. Kuparirikasteen 
paaasialliset epapuhtausmetallit ovat lahinna sinkki, lyijy, nikkeli, rauta ja 
mangaani, ja ne esiintyvat kloridiliuoksessa kaksi- tai kolmiarvoisina. Paaosa 
kaksiarvoisista epapuhtausmetalleista on edullisinta poistaa tavanomaisilla 
saostusmenetelmilla kuten hydroksidisaostuksena. Saostus voidaan 
kuitenkin tehda keksinnon mukaisen menetelman yhteydessa siten, etta 
liuokseen jaa 0,1 - 1 g/| epapuhtausmetalleja. Nain valtetaan kuparin 



saostuminen muiden metallien mukana, mika aiheuttaa turhaa kiertoa ja 
kuparitappioita. 

Epapuhtausmetallien poistaminen kuparin kloridiliuoksesta muutamien 
milligrammojen tasolle suoritetaan kelatoivan ioninvaihtohartsin avulla. 
loninvaihtohartsin funktionaalisena ryhmana* on edullisesti iminodietikka- 
happoryhma tai aminofosfoniryhma (-CH2-NH-CH2-P0 3 Na 2 ). Yhteisena 
piirteena naille on, etta niissa on rengasrakenteinen styreeni-divinyyli- 
bentseenimatriisi seka tietty fimktionaalinen ryhma, joka on selektiivinen 
tietyille metalleille. Funktionaalisessa ryhmassa olevan natriumin tilalle vol 
sitoutua jokin kaksi- tai kolmiarvoinen metalli, kuten juuri sinkki, lyijy, nikkeli, 
rauta ja mangaani. Koska hartsi ei sido yksiarvoista kuparia yhta 
voimakkaasti, se jaa kloridiliuokseen ja menee hartsin lapi. Hartsiin 
sitoutuneet metallit eluoidaan suolahapolla ja saatu liuos palautetaan 
prosessiin siten, etta epapuhtausmetallit paatyvat lopuksi saostusvaiheen 
kautta ulos prosessista. 

Koska kaytetty hartsi sitoo kaksiarvoisen kuparin suunnilleen yhta 
voimakkaasti kuin epapuhtausmetallit, on ilman hapettava vaikutus 
eliminoitava niin, etta yksiarvoinen kupari ei paase hapettumaan 
kaksiarvoiseksi. 

Yksiarvoisen kuparin liukeneminen veteen perustuu kloridikomplekseihin, 
jolloin liuos on stabiili vain vakevassa kloridiliuoksessa, happamassa tai 
neutraalissa ymparistdssa. Sen vuoksi on hartsissa emaliuoksena oleva 
prosessiliuos (yksiarvoisen kuparin kloridiliuos) ennen eluointia syrjaytettava 
NaCI-liuoksella, ja vastaavasti ennen kuin hartsiin syotetaan regeneroinnin 
jalkeen prosessiliuosta, hartsia sisaltava laitteisto on taytettava emaksisen 
regenerointiliuoksen sijasta NaCI-liuoksella. 

Olemme todenneet, etta kayttam§lla em. ioninvaihtohartsia yksiarvoisen 
kuparin kloridiliuoksen puhdistukseen on mahdollista saavuttaa liuoksessa 



epapuhtaustaso, joka vastaa katodikuparin LME-A-laadun tasoa tai 
sita puhtaampaa. 



Menetelmaa kuvataan vielS oheisten esimerkkien avulla. 
Esimerkki 1 

Kokeet suorltettiin 50 ml:n byreteissa. Liuoksen syottonopeus kolonnin lap! 
oli 300 ml/h. Ulos tulevasta liuosvirrasta otettiin naytteita 1 tunnin valein. 
Kokeen jalkeen kolonnin lapi johdettiin 150 ml NaCI-liuosta, jonka jalkeen 
kolonni eluoitiin 10%:lla HCI-lluoksella kolmen tunnin ajan virtauksella 
100 ml/h. Eluoinnin aikana otettiin 5 naytetta. Eluoinnin jalkeen kolonnin lapi 
johdettiin 150 ml vetta ja lopuksi hartsi regeneroitiin sy6tt§ma1l§ kolonnin lapi 
300 ml NaOH-liuosta (NaOH = 80 g/l). 

Puhdistettava liuos sisalsi lyijya ja sinkkia kumpaakin noin 200mg/l seka 
rautaa, mangaania ja nikkelia kutakin noin 50 mg/l ja sen pH oli 6. Kuhunkin 
kolmeen kolonniin syStettiin samaa liuosta erillisilla letkupumpuilla. 

Kokeissa kaytettiin kolmea hartsia rinnakkaisissa kolonneissa. Yhteenveto 
niiden perusominaisuuksista on esitetty tauiukossa 1 . 



Taulukko 1. Kokeissa kaytettyjen ioninvaihtohartsien ominaisuuksia 



Hartsi 


1 


II 


III 


Matriisi 


Styrene 
divinylbenzene 


Styrene 
divinylbenzene 


Styrene 
divinylbenzene 


Funktionaalinen ryhma 


Iminodiacetic 


-CH2-NH-CH 2 -P03lMa 2 


Iminodiacetic 


lonimuoto 


Na* 


Na* I 


Na* 


Kapasiteetti, eq/l 


^1.25 


>1.0 


£1.0 



Taulukko 2. loninvaihtokokeen tuloksia 
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! 52.8 
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49.0 
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36.6 
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1 h 


52.0 
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3.1 


0.51 
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<n ^ 
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63.9 
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1 7 
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15 min 
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3h 


54.7 


<0.5 


35.7 


2.9 


6.7 


<0.5 




Suolapesu 


Kerailynayte 


13.1 


31.0 


45.8 


1.6 


7.7 


0.7 




Eluointi 


15 min 


0.813 


410 


73.3 


383 


778 


764 




Eluointi 


30 min 


0.931 


2 395 


1620 


133 


135 


165 




Eluointi 


lh 


0.457 


986 


975 


1.0 


0.33 


1.1 




Eluointi 


2h i 


0.190 


379 


111 


0.51 


<0.1 


<0.2 




Eluointi 


3h 


0.076 


190 


9.5 


0.77 


<0.1 


<0.2 




Vesipesu 


Kerailynayte 


0.019 


360 


3.4 


0.25 


<0.1 


<0.2 




Regenerointi 
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Taulukosta 2 nahdaan, etta kaikki valitut hartsit pystyivat poistamaan 
vaadittuja epapuhtauksia. Parhaiten toimi hartsi II, joka pystyl tuottamaan 
vaadltun puhtauden mukaista liuosta yli kahden tunnin ajan. Valitut hartsit 
toimivat kupari(l)kloridi-natriumkloridiliuoksessa selvasti paremmin kuin muut 



kokeillut hartsit, jotka eivat pystyneet toimimaan halutulla tavalla 
selektiivisesti. 

Esimerkki 2 

Pilotkoe suoritettiin lasikolonneissa, joiden ulkohalkaisija oli 70 mm 
(seinavahvuus 4.2 mm) ja korkeus 1000 mm (suora osa). Kolonnin 
kokonaistilavuus oli 3litraa ja siihen laitettiin 2 litraa hartsia. Pilotlssa 
kaytettaVSksi hartsiksi valittiin hartsi II. Kolonneja oil ajossa kaksi sarjassa ja 
virtaus tapahfui ylhaalta alas ilman valipumppausta. Kolonnien edessa oli 
kuparilastuilla taytetty kolonni, jonka tarkoituksena oli pelkistaa 
valivarastoinnin aikana hapettunut kupari yksiarvoiseksi. 

Aluksi molemmat kolonhit vaihdettiin kerran vuorokaudessa ja eluoitiin. 
Myohemmin kolonneista vain ensimmainen otettiin eluointiin, jSlkimmainen 
kolonni otettiin ensimmalseksi ja jalkimmalseksi kolonniksi otettiin valmiiksi 
eluoitu kolonni. Eluointitiheytta muutettiin niin, etta se riippui syottoliuoksen 
sisaltamien epapuhtauksien maSrasta, ollen yleensa 2-3 vuorokautta. 

Ensimmaisessa koeajojaksossa kaytetty rikaste sisalsi erittain vahan nikkelia 
ja mangaania ja niinpa niiden pitoisuus ioninvaihdon sydttdliuoksessa oli alle 
analyysirajan. Sinkin pitoisuus syottoliuoksessa vaihteli valilla 100 - 900 
mg/l keskiarvon ollessa 340 mg/l. Lyijyn pitoisuus vaihteli valilla 3 - 70 mg/l 
keskiarvon ollessa 21 mg/l. Tuoteliuoksen sinkkianalyyseista 80 % oli alle 
analyysirajan (0.5 mg/I) ja lyijyanalyyseista 58 % (analyysiraja 1 mg/l). 
Kuparioksiduulista pelkistetyn kuparituotteen analyyseissa sinkki olj 
tyypillisesti alle 1 ppm ja lyijy alle 0.5 ppm. 

Toisessa koeajojaksossa kaytettiin rikastetta, jossa lyijypitoisuus on noin 
kaksinkertainen verrattuna ensinna kaytettyyn rikasteeseen. Muiden 
ioninvaihdon kannalta merkityksellisten epapuhtauksien pitoisuudet eiv§t 
oleellisesti poikenneet edellisesta jaksosta. 
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SydttGliuoksen sinkkipitoisuus vaihteli talla jaksolla valilla 120 - 920mg/l 
ollen keskimaarin 390 mg/l. Lyijypitoisuus oli jakson alussa 75 mg/l, nousten 
jakson lopussa arvoon 440 mg/l. Nikkeli oli edelleen alle analyysirajan, 
0.5 mg/l, mangaanipitoisuus oil valilla 0.1-1.2 mg/l. 

Tuoteliuoksen sinkkianalyyseista 95 % oli alle analyysirajan (0.5 mg/l) ja 
lyijyanalyyseista 42 % (analyysiraja 1 mg/l)._Nikkel i- ja ma ngaanipitoisuudet 
olivat edelleen hyvin alhaiset. 

Kuparioksiduulista pelkistetyn kuparituotteen analyyseiss§ sinkki oli 
keskimaarin 1.3 ppm ja lyijy 0.55 ppm eli kuparituote oli LME A-laatua. 



PATENTTI VAATIMUKS ET 



1. Menetelma metalliepapuhtauksien poistamiseksi kloridipohjaisessa 
kuparin talteenottoprosessissa, tunnettu sita, etta metalliepapuh- 
tauksia poistetaan yksiarvoisen kuparin vakevasta kloridiliuoksesta 
kayttamalla ioninvaihtoa. 

2. Patenttlvaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
epapuhtauksien poistoon kaytetaan kelatoivia ioninvaihtohartseja. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
ioninvaihtohartsissa on rengasrakenteinen styreeni-divinyylibentsee- 
nimatriisi. 

4. Jonkin edella olevan vaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta ibninvaihtohartsin funktionaalinen ryhm§ on iminodietikka- 
happoryhma. 

5. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, 
etta ioninvaihtohartsin funktionaalinen ryhma on aminofpsfoniryhma. 

6. Jonkin edella olevan vaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta poistettava metalliepapuhtaus on yksi tai useampi ryhmasta 
sinkki, nikkeli, lyijy, rauta ja mangaani. 

7. Jonkin edella olevan vaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta vakevan kloridiliuoksen alkalikloridipitoisuus on vahintaan 
200 g/l. 

8. Jonkin edella olevan vaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta yksiarvoisen kuparin maara puhdistettavassa liuoksessa on 
30 -100 g/l. 
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9. Jonkin edella olevan vaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta epapuhtausmetallien poisto suoritetaan happamassa 
miljoossa. 

10. Jonkin edella olevan vaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta epapuhtausmetallien poisto suoritetaan neutraalissa 
miljoossa. 

11. Jonkin edella olevan vaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta hartsissa emaliuoksena oleva kuparipitoinen kloridiliuos 
ennen eluointia syrjaytetaan NaCI-liuoksella ja hartsin regeneroin- 
nissa kaytettava emaksinen liuos synaytetaan NaCI-liuoksella ennen 
kuparipitoisen kloridiliuoksen sySttoa hartsiin. 

12. Menetelma metalliepapuhtauksien poistamiseksi kloridipohjaisessa 
kuparin talteenottoprosessissa, tunnettu sita, etta paaosa yksi- 
arvoisen kuparin vakevan kloridiliuoksen metalliepapuhtauksista 
poistetaan hydroksidisaostuksella ja loppuosa kayttamalla ionin- 
vaihtoa. 

13. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
metalliepapuhtaudet poistetaan hydroksidisaostuksella pitoisuuteen 
0,1 - 1 g/l, minka jalkeen ioppupuhdistus tehdaan ioninvaihdolla. 

14. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta ioninvaihdolla poistetaan epapuhtaudet kuparin 
vakevasta kloridiliuoksesta vahintaan tasoon, joka vastaa 
katodikuparin LME A-laadun epapuhtaustasoa. 

15. Menetelma kuparin raaka-aineen liuottamiseksi vastavirtaliuotuksena 
voimakkaalla natriumkloridi-kuparikloridiliuoksella useammassa 



vaiheessa yksiarvoisen kupari(l)kloridiliuoksen muodostamiseksi ja 
liuoksen puhdistamiseksi, joka puhdas kuprokloridiliuos saostetaan 
alkalihydroksidin avulla kuparioksiduuliksi ja oksiduuli pelkistetaan 
edelleen elementtikupariksi, ja kuparioksiduulin saostuksen 
yhteydessa muodostuva natriumkloridiliuos kasitellaan edelleen 
kloorialkalielektrolyysissa, tunnettu silta, etta yksiarvoisen kupari(l)- 
klorldilluoksen puhdlstus metalliepapuhtauksista suoritetaan alnakin 
oslttain kayttamalia ioninvaihtoa. 



12 

TIIVISTELMA 

KeksintS kohdistuu menetelmaan metalliepa- 
puhtauksien poistamiseksi kloridipohjaisessa 
kuparin . talteenottoprosessissa. Menetelman 
mukaisesti epapuhtauksien maara yksiarvoisen 
kuparin vakevassa kloridiliuoksessa voidaan 
laskea hyvin alhaiselle tasolle kayttSmalia ainakin 
yhtena puhdistusvaiheena ioninvaihtoa. 



